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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF THE COORDINATION COMPLEX OF
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The aim of this work is to synthesize, determine the composition and microstructure of complexes of copper (II) sulfate with collagen for use as a dye for textile material. Coordination complexes of copper (II) sulfate with collagen synthesized at different ratios of the
initial substances by the interaction of solutions of different concentrations of copper sulfate and collagen of raw skin. With an increase in
the salt content, the yield of the reaction product increases. With an excess of collagen, some of it does not bind into a complex and precipitates. With an excess of salt, almost the weight of the collagen binds into a complex and a rhombic single crystal formed. SEM and X-ray
phase analysis of the starting materials and complexes carried out. The correspondence of the parameters of the crystal structure in the Xray spectra of the complexes found for a wide ratio of the starting materials.
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СИНТЕЗ И СТРУКТУРА КООРДИНАЦИОННОГО КОМПЛЕКСА ИОНА
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Целью работы является синтез, определение состава и микроструктуры комплексов сульфата меди (II) c коллагеном для
применения в качестве красителя текстильного материала. Синтезированы координационные комплексы сульфата меди (II) с
коллагеном при разных соотношениях исходных веществ путем взаимодействия растворов различной концентрации медного
купороса и коллагена сырой кожи. С увеличением содержания соли возрастает выход продукта реакции. При избытке коллагена
некоторое его количество не связывается в комплекс и выпадает в осадок. При избытке соли почти весь коллаген связывается в
комплекс и образуется монокристалл ромбической формы. Проведен СЭМ и рентгенофазовый анализ исходных веществ и комплексов. Обнаружено соответствие параметров кристаллической структуры в рентгеновских спектрах комплексов при широком соотношении исходных веществ.
Ключевые слова: коллаген, сульфат меди, металлокомплекс, структура, кристаллическое строение
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Ushbu ishning maqsadi - to'qimachilik materiallari uchun bo'yoq sifatida ishlatish uchun kollagen bilan mis (II) sulfat komplekslarini sintez qilish, tarkibi va mikro tuzilishini aniqlash. Turli xil konsentratsiyali mis kuporosi bilan xom teridan olingan kollagenining turli
nisbatda oꞌzaro taꞌsirlashishi natijasida mis (II) sulfat va kollagenning koordinatsion kompleks birikmalari sintez qilindi. Tuz miqdorining
ko'payishi bilan reaksiya mahsulotining unumi oshadi. Kollagen miqdori ortiqcha olinsa, uning bir qismi kompleksga birikmaydi va cho'kadi. Tuzning miqdori ortiqcha olinsa, kollagenning deyarli hammasi kompleksga birikadi va rombik shaklidagi monokrestal hosil bo'ladi.
Boshlangꞌich moddalar va komplekslarning SEM va rentgen-fazaviy tahlili o'tkazildi. Rentgen spektridagi keng nisbatlarda olingan boshlang'ich moddalarning komplekslari bilan kristall tuzilish qiymatlarining mosligi topildi.
Каlit soꞌzlar: kollagen, mis sulfat, metall kompleksi, strukturasi, kristall tuzilishi

DOI: 10.51348/GTNI8429

Введение
В последние десятилетия коллагеновым
биоматериалам уделяется особое внимание благодаря своим превосходным свойствам, таким
как низкая иммуногенность, биоразлагаемость,
биосовместимость, гидрофильность, простота
обработки и т. д. [1]. Однако коллаген также
имеет некоторые неудовлетворительные физические и химические свойства (механическая
прочность, термостабильность, устойчивость к
ферменту и т. д.). Следовательно, необходима
модификация коллагена в процессе получения
различных материалов. Металлосодержащие
полимерные комплексы повсеместно распространены в биологических системах, а их уникальные структуры обеспечивают разнообразные биологические свойства [2]. Сочетание не-
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скольких компонентов или иерархий из естественного источника с помощью простого метода может выступать в качестве предшественника при разработке и применении коллагеновых
материалов. Получена биосистема металлоорганических соединений на основе коллагеновой
волокнистой матрицы с комплексом хрома (III)
[3]. Полученный комплекс сохраняет внутреннюю конформацию коллагена и морфологию его
волокон в коже, показывает улучшенную водонепроницаемость и воздухопроницаемость. Выявление взаимосвязи между структурой и объединенными свойствами комплекса способствует прогрессу интеллектуальных белковых материалов.
Ионы металлов влияют на термостабильность белков, увеличивая или уменьшая их
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устойчивость к разворачиванию [4]. Взаимодействие между ионами металлов и пептидами вызвало интерес из-за важной роли ионов металлов
во многих биологических процессах и потенциального применения в различных областях. Конформационные изменения пептидов зависят от
характера связывания c ионами металлов [5].
Медь участвует в нескольких биологических
процессах, образуя комплексы с белковыми веществами [6]. Координационный комплекс медно-биоактивных каркасов использовали в качестве носителя двух противораковых агентов [7].
Коллагеновые мембраны в сочетании с комплексами золота и нуклеиновых кислот служат материалами для восстановления роговицы, могут
быстро восстанавливать роговицу и эффективно
ингибировать образование рубцов [8]. Образование комплексов белков с ионами металлов
способствует их кристаллизации, причем успехи
в макромолекулярной кристаллизации быстро
умножались в последние годы благодаря появлению практичных, простых в использовании
комплектов для скрининга и применению
лабораторной робототехники [9].
Очень большое значение в различных
сферах, особенно в медицине, приобретают
комплексные соединения гетероатомсодержащих полимеров, в том числе белков. Коллагеновые материалы находят применение и в текстильной промышленности. Известно формование волокон из коллагена [10], использование его в тканевой инженерии [11] как каркас
для нано частиц [12]. Пористые углеродные
волокна с диаметром в диапазоне от 30 до 50
мкм были получены путем мокрого формования коллагеновых материалов [13]. Раствор
коллагена используется также для шлихтования [14] и огнезащитной обработки хлопковой
пряжи перед ткачеством [15], в составе композиции для придания формоустойчевости [16] и
огнестойкости [17] материалу. Недостаточное
внимание уделяется возможности использования металлокомплексов коллагена в качестве
красителей для текстильных материалов. Стабильные во времени комплексы коллагена с
ионами металлов являются своеобразными
цветными веществами. Целью данной работы
является синтез, определение состава и микроструктуры комплексов сульфата меди (II) c
коллагеном для применения в качестве красителя текстильного материала.
Методы исследования
Получение раствора коллагена. Очищенные от шерсти отходы сырой кожи крупного
рогатого скота разрезали на куски размерами 3-4
мм и помещали в емкость. В емкость наливали
2% раствор гидроксида натрия. На 100 массовых
частей раствора внесли 60-80 массовых частей
кусочков шкуры, которые набухают в растворе
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щелочи в течение 12-24 часов. Затем раствор
перемешивали до образования однородной массы, подогревая при необходимости, до температуры 50 оС. Образованную смесь просеивали
через сито размерами ячеек 0,05-0,1 мм. В просеянный раствор добавляли уксусную кислоту с
целью нейтрализации до рН=7±0,2. После
нейтрализации раствор становится прозрачным,
т.е. образуется вязкий (коллоидный) раствор
полимера.
С целью удаления ионов и низкомолекулярных веществ из раствора произвели диализ
раствора коллагена с помощью диализного мешочка, изготовленного из лошадиной кишки.
Время и полноту диализа контролировали по
удельной электропроводности раствора. В исследованиях использовали раствор коллагена
после 24 часов диализа, электропроводность
этого раствора 46·10-4 ом-1·см-1, pH=6,8, массовая доля коллагена 6%.
Синтез комплексов CuSO4 с диализированным коллагеном. Для синтеза комплексов
14,4% раствор CuSO4 (плотность 1,16 г/мл) и 6%
раствор коллагена (плотность 1,02 г/мл) смешивали при разных массовых соотношениях. В
течении суток непрореагировавшая часть
выпадает в осадок, который отделяли фильтрованием. При испарении фильтрата (водный
раствор комплексного соединения) образуются
кристаллы комплекса CuSO4 с коллагеном.
Комплексные соли высушили при температуре
60 оС до постоянной массы.
Показатель pH растворов определяли с
помощью
автоматического
титратора
«EasyPlusTM Titration».
Массовую долю веществ в растворе определяли по массе сухого остатка.
Плотность растворов определяли пикнометрическим методом.
Исследование микроструктуры комплексов проведено на сканирующем электронном
микроскопе (EVO/LS10) на проходящих лучах
(SEM-EDX) в комплекте с Системой микроанализа и Напылительной установкой.
Рентгенофазовый анализ исходных веществ и их комплексов проведен на дифрактометре системы «EMPYREIN» рентгеновским
порошковым методом в диапазоне углов о2θ
от 5 до 90 с шагом 0,0130 в режиме сканирования. Время сканирования 49,5 с, тип сканирования – непрерывный. Длина образца – 10 мм,
материал анода – медь, температура исследования – 25 оС [18].
Результаты и обсуждение
Синтез комплексных соединений при разных соотношениях соли меди и коллагена позволил предварительно оценить их состав. В таблице приведена зависимость выхода комплексного соединения от соотношения компонентов.

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

27

POLYMER AND ORGANIC MATERIALS
ПОЛИМЕРНЫЕ И ОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
POLIMER VA ORGANIK MATERIALLAR

Исходные соотношения компонентов и выход комплексного соединения
CuSO4

Коллаген

Комплекс

Масса раствора, г

Масса соли, г

Масса раствора, г

Масса коллагена, г

Масса, г

Выход, %

8

1,152

2

0,12

1,5227

119,7

6

0,864

4

0,24

1,2399

112,3

4

0,576

6

0,36

0,9106

97,3

2

0,288

8

0,48

0,6669

86,6

1

0,144

9

0,54

0,5167

75,5

b

a

Рисунок 1. Изображение кристаллов комплексного соединения, синтезированного при исходном соотношении растворов CuSO4:
коллаген: а – 8 : 2; б – 2 : 8.

Рисунок 2. СЭМ-изображение кристаллов CuSO4·5Н2О.

Как видно из данных таблицы с увеличением массовой доли CuSO4 возрастает выход
комплекса. Причем, при массовом соотношении
растворов CuSO4:коллаген = 8 : 2 и 6 : 4, масса
комплекса больше, чем сумма масс соли и кол-
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лагена. Это свидетельствует о том, что некоторая часть воды связывается в комплекс посредством координационной связи.
В целом с изменением исходного соотношения компонентов состав и микроструктура
комплекса «полимер-металл» меняется, что приводит к изменению геометрической формы формированных кристаллов (рис. 1).
Как видно из рисунка 1 комплекс, синтезированный при избытке сульфата меди (II),
имеет строго ромбическую форму. Комплекс,
синтезированный при избытке коллагена, имеет
игольчатую форму. Причем, медленное испарение отфильтрованного раствора комплекса при
комнатной температуре, позволяет получить
четкий монокристалл ромбической формы. В
этой связи, исследование морфологии комплексных соединений методом СЭМ представляет
определенный интерес. Были анализированы
СЭМ-изображения CuSO4·5Н2О, коллагена и их
комплексов, синтезированных при различных
исходных соотношениях (рис. 2-5).
Как видно из рисунка 2 кристаллы соли
имеют плотную структуру, уровень шероховатости поверхности составляет единицы микрон.
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Рисунок 3. СЭМ-изображение коллагена.

Рисунок 4. СЭМ-изображение кристаллов комплекса,
синтезированных при исходном соотношении
растворов CuSO4: коллаген = 6 : 4.

Рисунок 5. СЭМ-изображение кристаллов комплекса,
синтезированных при исходном соотношении
растворов CuSO4: коллаген = 4 : 6.
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На поверхности имеются прерывистые микротрещины, углубления. Морфология поверхности
отдельных кристаллов формируется в процессе
испарения воды и образования пентагидрата
сульфата меди (II).
По морфологии поверхность коллагена
напоминает аморфное тело с большей шероховатостью, чем поверхность сульфата меди (II).
На поверхности можно заметить очень тонкую
сетку линий, видимо, обусловленные наличием
микротрещин.
Кристаллы комплексных соединений имеют более отчетливую форму с более заметными
микротрещинами. В них происходит заметное
сглаживание поверхности с увеличением содержания коллагена в исходной смеси. Морфология
поверхности комплексных соединений подтверждает близость их микроструктуры. Но все же
имеются некоторые различия состава и строения
комплексов, синтезированных при различных
исходных соотношениях компонентов. Для выяснения кристаллической структуры проведены
рентгенофазовые исследования. Были сняты
рентгеновские спектры исходных компонентов
и их комплексных соединений (рис. 6-9).
Как видно из рисунков 6 и 7 коллаген является почти аморфным, CuSO4·5Н2О чисто кристаллическим веществом.
Судя по рентгеновским спектрам комплексных соединений, в широком диапазоне
соотношений исходных веществ образцы сохраняют высокую кристалличность. С увеличением
количества коллагена в комплексе интенсивность рефлекса кристаллических фаз незначительно уменьшается. Лишь при значительном
избытке коллагена (при соотношении массы
растворов CuSO4: коллаген = 1 : 9) образец
превращается в аморфное вещество.
Примечательным является то, что
кристаллические фазы всех образцов проявляют
рефлексы почти при одинаковых углах дифракции. Вне зависимости от исходного
соотношения компонентов все комплексные
соединения имеют почти одинаковые параметры
кристаллической решетки. Совпадают величины
углов дифракции, межплоскостного расстояния,
незначительно
отличаются
интенсивности
сигналов. Это свидетельствует о том, что
синтезированные при разных соотношениях
исходных веществ комплексные соединения
CuSO4:коллаген мало отличаются по кристаллическому строению.
Синтезированные металлокомплексы коллагена опробовали в качестве красителей текстильного материала. При крашении смесевого
материала особое внимание следует уделять
процессу подготовки материала. Произведена
отварка в мыльносодовом растворе и дальнейшая мерсеризация в растворе гидроксида
натрия. Такая предварительная подготовка спо-
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Рисунок 6. Рентгенограмма коллагена.

Рисунок 7. Рентгенограмма CuSO4·5Н2О.

Рисунок 8. Рентгенограмма комплекса, синтезированного при исходном соотношении растворов CuSO4: коллаген = 8 : 2.

Рисунок 9. Рентгенограмма комплекса, синтезированного при исходном соотношении растворов CuSO4: коллаген = 2 : 8.
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собствуют образования микропористой структуры ткани, адсорбции и диффузии красителя. В
процессе термофиксации происходит закрепление красителя на волокнах материала.
Равномерность окрашивания оценивали
по изображениям внешнего вида крашеных образцов, устойчивость окраски – по изменению
интенсивности цвета и потери массы образца
после промывки в мыльно-содовом растворе. В
результате крашения смесевой ткани хлопокполиэфир, наилучшая равномерность окраски
была достигнута при рН = 9, а прочность окраски при рН = 7.
Заключение
При смешивании раствора медного купороса и очищенного от электролитов раствора

коллагена образуется комплексное соединение
CuSO4:коллаген. Выход комплексного соединения уменьшается с увеличением количества коллагена в исходной смеси. При большом избытке
коллагена некоторое его количество не участвует в комплексообразовании и выпадает в осадок.
Коллаген и комплекс, синтезированный при значительном избытке коллагена, являются аморфными веществами. Комплексы, синтезированные в широком диапазоне соотношений исходных веществ, оказались поликристаллическими
веществами. Монокристалл комплекса, синтезированного при избытке CuSO4 имеет ромбическую форму. Параметры кристаллической решетки комплексов, синтезированных при различных соотношениях исходных компонентов,
оказались почти одинаковыми.
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